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ABSTRACT: 

CHG DATE= 1999061 7 ST ATUS=0> N-Benzyl-p-phenylenediamine and derivatives of 
the general formula <IMAGE> in which R<1> is hydrogen or an alkyl group with 1 
to 4 C atoms, R<2> is hydrogen, chlorine or an alkyl group with 1 to 4 C atoms, 
R<3> is hydrogen or a hydroxyl group and R<4> and R<5> are, independently of 
one another, hydrogen or chlorine, or the salts thereof are suitable as 
oxidation dye precursors for hair dyes. The compounds produce, alone or 
together with known couplers and/or developers, brilliant hair colourings of 
high fastness - preferably in the range of blue, red and brown hues. 
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m der R 1 Wasserstoff oder eine alkylgruppe mrt 1 bis 4 
C-Atomen, R* Wasserstoff, Chlor oder eine Alkylgruppe mrt 1 
bis 4 C-Atomen, R 3 Wasserstoff oder eine Hydroxytgruppe 
N und R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
^ Chlor bedeuten, oder deren Salze eignen sich als Oxidation- 
shaarfarbstoffvorprodulcte fur Haarfarbemtttel. Die Verbin- 
M dungen ergeben allein oder zusammen mrt bekannten 
to Kupplem und/oder Entwicklerverbindungen briUante Haar- 
9) farbungen von hotter Echthert - vomehmlich im Bereich 
blauer. roter und brauner Nuancen. 

n 

N 



iu 
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Gegenstand der Erflndung sind Haarfarbemittel auf der Basis von 
Oxldatlonsfarbstoffen. Solche Haarfarbemittel enthaJten Oxidations- 
farbstoffvorprodukte in einem kosmetischen Trager. Als Oxida- 
tlonsfarbstoffvorprodukte werden Entwlcklersubstanzen und 
Kupplersubstanzen eingesetzt, die unter dem ElnfluB von Oxlda- 
tionsmltteln oder von Luftsauerstoff Farbstoffe ausbilden. Als 
kosmetische Trager fur die Oxidatlonsfarbstoffyorprodukte dienen 
20 Cremes ' Emu'sionen. Cele, Shampoos. Schaumaerosole oder andere 
Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet 
sind. 

Fur das Farben von Haaren spielen die sogenannten Oxidations- 
m farben, die durch oxidative Kupplung einer oder mehrerer Ent- 
wicklerkomponenten untereinander oder mit einer oder mehreren 
Kupplerkomponenten entstehen, wegen ihrer Intensiven Farben und 
guten Echtheitsekjenschaften fc eine bevorzugte Rolle. Als Ent- 
wlcklersubstanzen werden ublicherweise primare aromatische Amine 
3o mit einer weiteren in Para- oder Orthoposition befindlichen freien 
oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe. ferner Diamino- 
pyridinderivate. hetero-cyclische Hydrazonderivate. 4-Aminopy- 
razolonderivate und Tetraamlnopyrimldine elngesetzt. Als soge- 
nannte Kupplersubstanzen werden m-Phenylendiaminderlvate, Naph- 
thoic, Resorcinderivate und Pyrazolone verwendet. 
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Gute OxWationshaarfarbstoffvorprodukte mussen in erster Unle 
folgende Voraussetzungen erfullen: Sie mussen bei der oxldatlven 
5 Kupplung die gewunschten Farbnuancen in ausreichender Intensitit 
und Echtheit ausbilden. Sie mussen ferner ein gutes Aufzlehver- 
mogen auf menschtichem Haar besitzen ohne die Kopfhaut zu stark 
anzufarben und sie sol I en vor a Hem in toxikologlscher und 
derma tologischer Hinsicht unbedenklich sein. 

10 

P-Phenylendiamin und viele Derivate dieser Verbindung sind zwar 
als Oxidationsfarbstoffvorprodukte selt langem bekannt. Es 1st aber 
auch bekannt, daft viele dieser Verbrndungen toxikologisch und 
dermatologisch bedenklich sind, da sie mutagene und/oder allergi- 
15 sierende Eigenschaften aufWeisen. Es besteht daher ein hohes 
technisches Interesse ah Oxidationsfarbstoffvorprodukten, die 
einerseits intensive Farben mit hohen Echtheitselgenschaften 
ausbilden, andtrerselts aber in toxikologlscher und dermatolo- 
gischer Hinsjcht sjcher sind. 

20 

Es wurde nun gefunden, daft Haarfarbemlttel , en thai tend Oxida- 
tionsfarbstoffvorprodukte in elnem kosmetischen TrSger, die els 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte N-Benzyl-p-phenylendiamin Oder 
dessen Derivate der allgemeintn Formel 



25 R 3 R 4 



30 




CH 2 



3. 

R a 



I 



I 

1 

In der R Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 - 4 C-Atomen, 
R 2 Wasserstoff, Chlor- oder eine Alkylgruppe mit 1 - 4 C-Atomen , 
R 3 Wasserstoff Oder eine Hydroxylgruppe und R 1 * und R 5 unabhan- 
35 9'9 voneinand^ JVasserstoff oder Chlor bedeuten oder deren Salze 
und die in Oxidationsfarbernitteln ub lichen Kuppler- und/oder 
Entwicklersubstanzen enthalten. die gestellten Anforderungen in 
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hohem MaBe erfullen und vor allem in bezug auf die toxikologischen 
und dermatologischen Eigenschaften unbedenkiich und sicher sind. 
Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel liefern besonders intensive 
und brillante Haarfarbungen von hoher Licht- und Warmeechtheit, 
vornehmlich im Bereich der blauen, roten und braunen Nuancen. 

Besonders intensive und stabile Farbnuancen werden erhalten, 
wenn die erfindungsgemaB zu verwendenden N-Benzyl-p-phenylen- 
dtamine der Formel I die Substituenten in den Kombinationen El, 
E2, E3, E4 oder E5 enthalten. 



15 
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R 1 




H 
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CH 3 


R 3 = OH 


R 4 = H 


R 5 = H 



20 

Das erfindungsgemaB als Oxidationshaarfarbstoffvorprodukt zu 

verwendende N-Benzyl-p-phenylendiamin (El) 1st eine literaturbe- 

kannte Verbindung (vgl. Annalen der Chemie, 263, 302). Die ubri- 

2j gen der allgemeinen Formel I entsprechenden Verbindungen sind 

nach literaturbekannten Sy n these verfahren zuganglich. Aitgemein 
3 4 5 

kann man, wenn R , R und R Halogen oder eine Hydroxy igruppe 
bedeuten, ein entsprechend substituiertes p-Nitroanilin m?t einem 
entsprechend substituiertem Benzylalkohoi nach dem allgemeinen 
3Q Reaktionsschema 

r1 k 3 r 4 r 1 r 2 r 4 

°2 N -O- 5 + h °-ch 2 -^^ °2 N -Q-i-Oa 

35 V" R 5 R 2 R* 



Oder, wenn R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff oder Alkylgruppen sind, 
ein entsprechend substituiertes p-Chlor-nitrobenzol mit einem 
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entsprechend substltuierten Benzylamin nach dem allgemeinen 
Reaktlonsschema 



\ ^-J 4 r1 



R 2 H 




2 




rum N-Benzyl-p-Nitroanilin umsetzen und dieses katalytisch zum 
N-Benzyl-p-phenylendiamln hydrieren. Die Herstellung der in der 
15 Uteratur nicht bekannten Derivate E 2 - E 5 wird in den Bel- 
spielen naher beschrieben. 

Die erfindungsgemifi zu verwendenden N-Btnzyl-p-phenylendlamlne 
der allgemeinen Forroel I sind Entwicklersubstanzen, d.h. sie 

2Q vermogen unter Elnwirkung von Oxidatlonsmitteln Farbstoffe aus- 
zubilden. In Gegenwart von Kupplersubstanzen werden jedoch be- 
sonders brillante gnd intensive Farben gebildet. Als Kuppler- 
substanzen eignen slch vor allem die m-Phenylendiamine. m-Amlno- 
phenole, Resorclne, Naphthol-1, 1.5- und 2,7-Dihydroxynaphtha- 

25 lin. Hydroxy- und Aminopyridine und Aminopyrazolone. Zur Modi- 
fikation der Farbnuance sind jedoch nicht nur die typischen, 
literaturbekannten Kupplerverbindungen geeignet, die selbst (ohne 
Entwlckler) keine brauchbaren Farbungen anzubllden vermogen. 
sondern auch typische Entwicklersubstanzen, die mit den erfin- 

3q dungsgemaQ zu verwendenden N-Benzyl-p-phenyiendiaminen zu 
neuen Nuancen kuppeln. Solche zur Modifikation der Haaranfar- 
bung geelgnete Verblndungen sind vor allem aromatische Amine, 
die in Ortho- oder Paraposition eine zweite, substituierte oder 
freie Aminogruppe, eine Hydroxylgruppe, eine Phenolethergruppe 

35 oder eine Thiophenolethergruppe tragen, Diaminopyridine, 
4-Aminopyrazolone sowie 2.4.5.6.-Tetraaminopyrimidin und deren 
Derivate. Auch direktziehende Farbstoffe, 2 . B . 
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Nitrophenylendiaminderivate, Anthrachinonfarbstoffe oder 
Indophenole kdnnen zur Herstellung naturlicher Haarfarbnuancen 
mit den Oxidationsfarbstoffvorprodukten kombiniert und in die 
erfindungsgemSBen Haarfarbemittel eingesetzt werden. 

In den erfindungsgemSBen Haarfarbemitteln werden die Entwickler- 
verbindungen und die Kuppterverbindungen im allgemeinen in etwa 
aquimolaren Mengen eingesetzt. Wenn sich auch der aquimolare 
Einsatz als zweckmaBig erweist, so 1st es jedoch nicht nachteilig, 
wenn einzelne Oxidationsfarbstoffvorprodukte im OberschuB zum 
Einsatz gelangen. Es ist auch nicht erforderlich, daB die N-Ben- 
zyl-p-Phenylendiamtne oder die sonst vorhandenen Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukte einheitliche Verbindungen sind. Vielmehr . konnen 
auch Gemische dieser Verbindungen zum Einsatz gelangen. 

Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grundsatzlich mit 
3 Lyftsauerstoff erfolgen. Bevorzugt wird jedoch ein chemisches 
Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, wenn neben der 

20 

Farbung ein Aufhelleffekt am Haar gewunscht wird. Als Oxidati- 
onsmittel kommen insbesondere Wasserstoffperoxid Oder dessen 
Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamtn oder Natriumborat 
sowie Gemische aus derartigen Wasserstoffperoxidanlagerungspro- 
dukten mit Kaliumperoxiddisulfat in Betracht. 

25 

Zur Herstellung der erfindungsgemSBen Haarfarbemittel werden die 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einen geeigneten kosmetischen 
Trager eingearbeitet. Solche Trager sind zum Beispiel Cremes, 
Emulstonen, Gele oder auch tensidhaltige, schSumende Losungen, 

30 

zum Beispiel Shampoos oder andere Zubereitungen, die fur die 
Anwendung auf dem Haar geeignet sind. Obliche Bestandteile sol- 
cher kosmetischer Zubereitungen sind zum Beispiel Netz- und 
Emulgiermittel wie anionische, nlchtionische oder ampholytische 
Tenside, zum Beispiel Fettalkoholsulfate, Alkansulfonate, «£~OJe- 

35 

finsulfonate, Fettalkoholpolyglykotethersuifate, Ethylenoxid- 
anlagerungsprodukte an Fettalkohote, Fettsauren und Alkylphenole, 
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Sorbitanfettsaureester und Fettsaurepartialglyceride, Fettsaure- 
alkanolamide sowie Verdickungsmittel wie z.B. Methyl- oder 
Hydroxyethylcellulose, Starke. Fettalkohole, Paraffinole, FettsSu- 
ren, ferner Parfumdle und haarpflegende Zusatze, wie z.B. was- 
serlosliche kationische Polymere, Protelnderivate, Pantothensaure 
und Cholesterin. Die Bestandteiie der kosmetischen Trager werden 
zur Herstellung der erfindungsgemaBen Haarfarbemittel in fur diese 
Zwecke Oblichen Mengen eingesetzt; z.B. werden Emulgiermlttel in 
Konzentratlonen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in 
Konzentrationen von 0,1 bis 25 Cew.-% des gesamten Farbemlt- 
tels eingesetzt. Die Oxidationsfarbstoffvorprodukte werden in 
Mengen von 0,2 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-% des 
gesamten Farbemitteis in den Trfiger eingemlscht. Die erfindungs- 
gemSB zu verwendenden N-Benzyl-pH>h«nylendiamine konnen in 
einer Menge von 0,05 bis 10 MIIHmol pro 100 g eingesetzt werden. 

P le ^- Anyen d un9 der erfindungsgemaBen Haarfarbemittel kann, 
unabhangig von der Art der kosmetischen Zubereitung, z.B. als 
Creme. Gel oder Shampoo, im schwach tauren. neutralen Oder 
alkalischen Milieu erfolgen. Bevorzugt 1st die Anwendung der 
Haarfarbemittel in einem pH-Bereich von 8 - 10. Die 
Anwendungstemperaturen konnen In einem Bereich zwischen 15°C 
und «0°C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minuten 
wird das Haarfarbemittel durch Ausspulen von dem zu farbenden 
Haar entfernt. Danach wird das Haar rait einem milden Shampoo 
nachgewaschen und getrocknet. Das Nachwaschen mit einem 
Shampoo entfallt, wenn ein stark tensldhal tiger Trager, z.B. ein 
FSrbeshampoo, verwendet wurde. 

Die mit den erfindungsgemaBen Haarfarbemltteln erzielbaren Far- 
bungen haben eine hohe Brillahz sowie uberlegene Warme-, Licht-, 
Wasch- und Reibechtheitseigenschaften. Die nachfolgenden Beispiele 
sollen den Erfindungsgegenstand naher erliutern, ohne ihn jedoch 
hierauf zu beschranken. 
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Herstel lungsbelsplele 

1-Benzyl-methylamlno-4-amlnobenzol (E 2) 

1. Stufe: N-Benzyl-N-methyl-p-nltroanllln 

Eine Mischung aus 7,9 g l-Chlor-4-nltrobenzol (0,05 Mol) und 
12.1 g Benzylmethylamln (0,1 Mol) wurde 6 Stunden untcr ROhren 
auf 180°C erhitzt. Nach dem AbkOhlen auf 20°C wurde das Reakti- 
onsgemisch in verdunnter Satzsfiure aufgenommen und der Nieder- 
schlag abfiltriert, mlt Wasser gewaschen, getrocknet und aus 
Ethanol urakristaJHslert. Es wurden 8,2 g eines getben Pulvers mlt 
einem Schmelzpunkt von 66°C erhalten. 

2. Stufe: l-BenzyJ-fnethylamino-a-amlnobenzol 

Das Produkt der 1. Stufe wurde In ca. 200 ml Ethanol In Cegen- 
wart von 0,5 g Palladium auf Aktivkohte (10 %ig) katalytisch 
hydriert. Nach beendeter Wasserstoffaufnahme wurde der Kataly- 
sator durch Filtration abgetrennt und das Filtrat zur Trockene 
eingeengt. Es wurde ein heiibraunes 01 erhalten und durch infra- 
rotspektrum identifizlert: 

IR-Spektrum (Film): 1615, 1520, 1470, 1*50, 1*30. 1*15, 1335, 
1310, 1260, 1180, 1150, 1125, 1050, 820. 

1-Benzylamlno-2-chtor-»-aminobenzol-dihydrochlorld (E 3) 

1. Stufe: l-Benzyiamino-2-chlor-a-nitrobenzo) 

Elne Mischung aus 9,6 g 3.4-Dlchlor-nitrobenzol (0,05 Mol) und 
16g Benzylamin (0,15 Mol) wurde 30 Minuten auf 110°C und 
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anschlieBend 2 Stunden auf 150° C erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
wurde das Reaktionsgemisch auf Eiswasser gegossen, der Nieder- 
schlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Ethanol umkri- 
stallisiert. Es wurden 10,8 g eines gelben Pulvers mit einem 
Schmelzpunkt von 95° C erhalten. 

2. Stufe: 1-Benzylamino-2^hlor-4-aminobenzo!-dihydroch!orid 

2 r 6 g des Produktes der 1. Stufe wurden mit 11,3 g Sn Cl 2 • 
2H 2 0 in 20 ml Ethanol 40 Minuten zum Sieden unter RuckfluBkuh- 
lung erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurden 100 ml Eiswasser zuge- 
setzt und unter Ruhren ein pH-Wert von ca. 8 eingestellt. Das 
Reaktionsgemisch wurde dann 2 x mit je 50 ml Ethylacetat extra- 
hiert. Nach Einengen des Estraktes zur Trockene wurde der Ruck- 
stand mit ca. 5 ml konzentrierter SalzsSure versetzt und erneut 
zur trockene elngeengt. Es wurden 1 .6 g des Produktes mit olnem 
Schmelzpunkt von 184° C t unter Zersetzung) erhalten. 

1 -{ 2-Hydroxy-3 .5-dichlorbenzy I )-amino-4-aminobenzoldlhydrochlorid 
(E 4) 

1. Stufe: 1-(2-Hydroxy-3.5-dichlor)-benzylamino-4-nitrobenzo| 

Eine Mischung aus 9,65 g 2-Hydroxy-3.5-dichlorbenzylalkoho! 
(0,05 Mol) und 6,9 g p-Nitroanilin (0,05 Mol) wurde 1 Stunde 
unter Ruhren auf 160°C erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das 
Reaktionsgemisch in verdunnter Natronlauge ( 45 ml 10 %ige 
Natronlauge 1n300 ml Wasser) aufgenommen. Durch Einleiten von 
C0 2 -Gas wurde das Produkt ausgefallt, danin abfiltriert, getrock- 
net und aus Ethanol umkristallisiert. Es wurden 8 g eines gelben 
Pulvers mit einem Schmelzpunkt von 129 - 132°C erhalten. 



2 . Stufe : 1 -( 2-Hydroxy-3 . 5-dtchlorbenzy I )-amino-4-aminobenzol- 
dihydrochlorid 
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10 g des Produktes der 1. Stufe wurden in 400 ml Ethanol gelost 
und nach Zugabe von 0,5 g Raney-Nickel katalytisch hydriert. 
Nach beendeter Wasserstoff-Aufnahme wurde der Katalysator durch 
Filtration abgetrennt und das Filtrat mit konzentrierter SalzsSure 
angesauert. Nach dem Einengen wurden 5 g des 1-(2-Hydroxy-3.5- 
dfchlor)-benzylamino-4-aminobenzol-dihydrochIorid mit einem 
Schmelzpunkt ab 190°C (unter Zersetzung) er ha I ten. 

1 -( 2-Hydroxybenzy I )-amino-2-methy l-4-aminobenzol-dihydrochlorid 
(E5) 



1. Stufe: 1-(2-Hydroxybenzyl)-amino-2-methyl-4-nitrobenzol 

Eine Mischung aus 12,4 g 2-Hydroxybenzylalkohol (0,1 Mo I) und 
15,2 g 2-Methyl-4-nitroanilin (0,1 Mol) wurde 2 Stunden unter 
Ruhren auf 160 °C erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reak- 
tfonsgemisch in verdunnter Natronlauge (45 ml 10%ige Natron I auge 
In 300 ml Wasser) aufgenommen. Durch EInleiten von C0 2 ~Gas 
wurde das Produkt ausgefallt, dann abfiltriert, getrocknet und aus 
Ethanol umkristalllsiert. Es wurden 6 g eines olivgelben Pulvers 
mit einem Schmelzpunkt von 125 °C (unter Zersetzung) erhalten. 

2. Stufe: 1 -(2-Hydroxybenzy I )-amiru>-2-methyl-4-aminobenzol- 

dihydrochiorid 

5 g des Produktes der 1. Stufe wurden in 400 ml Ethanol gelost 
und nach Zugabe von 0,5 g Raney-Nickel katalytisch hydriert. 
Nach beendeter Wasserstoff-Aufnahme wurde der Katalysator durch 
Rltration abgetrennt und das Filtrat mit konzentrierter Salzsaure 
angesSuert. Nach dem Einengen wurden 4,2 g des 1-(2-Hydroxy- 
benzyl)-amino-2-methyl-4-aminobenzol-dihydrochlorld mit einem 
Schmelzpunkt von 210 °C (unter Zersetzung) erhalten. 



35 



0173932 

PitentomrtiunQ D 7087 EP _ 10 _ HENKELTCGaA 



Anwendungsbelspiele 

Es wurden erfindungsgemSBe Haarfarbemittel in Form einer Haar- 
5 farbe-CremeemuIsion der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



10 



15 



Fettalkohol C^-^IS 10 9 
Fettalkohol C^-m + 2 E0 " su,fet * 

Na-Salz, 28 %ig 25 g 

Wasser 60 g 
N-Benzyl-p-phenylendlaminderivat (E) 7,5 mMo! 

2. Oxidationsfcrbstoffvorprodukt (M) 7,5 mMol 

Na 2 50 3 (Inhibitor) 1,0 g 

konzentrierte Ammoniak-Ldsung bis pH = 9,5 

Wasser ad 100 g 

Die Bestandteiie_ wurden der Reihe nach miteinander vermfscht. 
Nach Zugabe der Oxidationsf§rbemitte!vorprodukte und des Inhl- 
20 bitors wurde, zunachst mit konzentrlerter Ammoniak-Ldsung der 
pH-Wert der Emulsion auf 9,5 eingestellt, dann wurde mit Wasser 
auf 100 g aufgefulit. 

Die oxidative Entwickiung der FSrbung wurde mit 3%iger Wasser- 
25 stoffperoxidlosung als Oxidationsmitte! durchgefuhrt. Hierzu 
wurden 100 g der Emulsion mit 50 g Wasserstoffjperoxidiosung 
(3%»g) versetzt und vermischt. 



30 



35 



Die Farbecreme wurde auf ca. 5 on iange StrShnen standardisier- 
ten, zu 90 % ergrauten, aber nicht besonders vorbehandelten 
Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 27 0 C be- 
lassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses wurde das Haar ge- 
spult, mit einem ublichen Haarwaschmittei ausgewaschen und an- 
schliefiend getrocknet. 
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Es wurden folgende N-Benzyl-p-phenylendiamine elngesetzt (Kom- 
ponente E) 

1-Benzylamlno-A-aminobenzol 
1 -Benzyl^ethy I-amino-4-aminobenzol 
1-Benzylamino-2^hior-4-aminobenzol-dihydrochlorid 
l-(2-Hydroxy-3 . 5-dichlorbenzy ! ) -ami no-4-aminobenzol- 
dihydrochlorid 

1-(2-Hydroxybenzyl)«amlno-2-methy!-4-ammobenzol- 
dihydrochlorid 

Als zweites Oxidationsferbstoffvorprodukt (Komponente M) zur 
Modiflkation der Haaranfarbung wurden folgende Verbindungen 
•ingesetzt: 



5 E1 : 

E 2 : 

E 3 : 

E 4 : 

10 E 5 : 



30 



35 



M 


1 


: Naphthol-1 


M 


2 


: 1 .5-Oihydroxynaphthalin 


M 


3 


: 2.7-Dihydroxynaphthalin 


M 


4 


Resorcin 


M 


5 


: 2-Methytresorcin 


M 


6 


: 4-Chlorresorcin 


M 


7 


Diresorcylsulfoxid 


M 


8 : 


m-Aminophenol 


M 


9 . 


5-Amino-2-methylphenol 


M 


10: 


: 2.4-Dichlor-3-aminophenol 


M 


11: 


2 . 4-Dlaminophenol 


M 


12: 


3. 4-Methylendioxy phenol 


M 


13: 


3 . 4-Methy lendioxyani lin 


M 


14: 


2 . 4-Diaminophenoxyethanol 


M 


15: 


1 . 3-Bis-(2 . 4-diaminophenoxy )-propan 


M 


16: 


5-Ch lor-2 . 3-py ridind iol 


M 


17: 


2-Amino-3-hydroxypyridin 


M 


18: 


3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin 


M 


19: 


1 -Pheny l-3-methyl-pyrazolon-S 


M 


20: 


1 -Pheny l-4-amino-py razolon-5 
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10 



M 21 
M 22 
M 23 
M 24 
M 25 
M 26 
M 27 
M 28 
M 29 



p-Phenylendiamin 

2.5-Diaminotoluol 

N-Methyl-p-phenylendiamin 

1 -(2-Hydroxypropyl )-amlno-4-aminobenzol 

1 -Ethy 1-1 - ( 2-hy droxyethy I ) -ami no-4-ami nobenzol 

1 . 1 -Bls-(2-hydroxyethy I ) -amino-4-aminobenzol 

2.5-Diamlnoanisol 

p-Amlnophenol 

2.4.5. 6-Tetraaminopy rimidin 



Die mit den genannten Oxidationsfarbemittelvorprodukten erhal- 
tenen Haaranfarbungen sind der Tabelle I zu entnehmen: 



15 



Tabelle I 



Anwendungs- Komponehte Komponente erhaltener Farbton 
belsplel _E M 

20 



25 



30 



35 



A 1 


E 1 


M 1 


schwa rzblau 


A 2 


E 1 


M 2 


schwa rzblau 


A 3 


E 1 


M 4 


graubraun 


A 4 


E 1 


M 5 


dunkelrubin 


A 5 


E 1 


M 7 


dunketrubin 


A 6 


E 1 


M 8 


aubergine 


A 7 


E 1 


M 9 


dunkelpurpur 


A 8 


E 1 


M 11 


graubraun 


A 9 


E 1 


M 12 


dunkelviolett 


A 10 


E 1 


M 13 


dunkelviolett 


A 11 


E 1 


M 14 


schwarzbiau 


A 12 


E 1 


M 15 


schwarzblau 


A 13 


E 1 


M 16 


violettbraun 


A 14 


E 1 


M 17 


dunkelpurpur 


A 15 


E 1 


M 18 


schwarzblau 


A 16 


E 1 


M 19 


violettbraun 
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5 



to 



15 



20 



A 17 




E 1 


M 20 


vinfpttbraun 


A 18 




E 2 


M 1 


schwarzblau 


A 1Q 






M 4 


dunkelviolett 


A 20 




E 2 


IVl 3 


auiiKei vioieit 


A 21 




E 3 


M 7 

IVl i. 


grauvioieri 


A 22 




* E 3 


IVt u 


neiiDraun 


A 23 




E 3 


M 9 


IU UJ 1 CtUIl 


A 2ft 






W It 


vioiett 


A 25 




F & 

C H 


Hi C 
M D 


IS* it ■ M ~1 ■ AM*. 

oitvDraun 


A 26 




E 4 


M 8 


rotbraun 


A 27 




E 4 


M 9 


violettbraun 


A 28 




E 4 


M 10 


dunkelviolett 


A 29 




E 4 


M 21 


aubergine 


A*30 




E 4 


M 22 


dunkelbraun 


A 31 




E 4 


M 25 


braun 


A 32 




E 4 


M 26 


schokoladenbraun 


A 33 




E 4 


M 28 


dunkelbraun 



25 



30 



A 34 


E 5 


A 35 


E 5 


A 36 


E 5 


A 37 


E 5 


A 38 


E 5 


A 39 


E 5 


A 40 


E 5 


A 41 


E 5 


A 42 


E 5 


A 43 


E 5 


A 44 


E 5 



M 


1 


dunkelblau 


M 


3 


olivbraun 


M 


4 


teakholzfarbig 


M 


9 


dunkelpurpur 


M 


10 


blauviolett 


M 


15 


schwarzblau 


M 


22 


dunkelbraun 


M 


23 


dunkelviolett 


M 


24 


graubraun 


M 


27 


ruBbraun 


M 


29 


dunkelbraun 
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Patentanspruche 

1. HaarfSrbemlttel, enthaltend Qxidationshaarfarbstoffvorprockikte 
in einem kosmetischen Trager, dadurch gekennzeichnet, daB als 
GbcidationsfarbstoffS^orprodukte N-Benzyl-p-phenylendiamfn oder 
dessen Derivate der allgemelnen Forme I I 




(I) 



in der R* Vfesserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 - 4 C-Atomen, 
R? Wasserstoff , Chi or oder eine AKkylgruppe mit 1 - 4 C-Atcmen, 
R 3 Vfesserstoff oder eine Hydroxy I gruppe und R 4 und R 5 unabhangig 
voneinander Vfesserstoff oder Chi or bedeuten, oder deren Saiz ind 
die in Cbcidat ionsfarbemi tteln Gbl ichen Kuppler- und /oder Bit- 
wick I er subs tanz en enthalten sind. 

2. Haarfarbemittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB afsT 
Cbcidat ionsfarbstoffvorprodukte Verbindungen der a I Igemeinen For- 
me! I enthalten sind r in we Ichen die Substituenten die folgende 
Bedeutung haben: 

a: R 1 = H, R 2 = H, R 3 = H, R 4 = H, R 5 = H 
b: R 1 = CH3, R 2 = H, R 3 = H, R 4 = H, R 5 = H 
c: R 1 = H, R 2 = CI . R 3 = H, R 4 = H, R 5 = H 
d: R 1 = H, R 2 = H f R 3 = CH, R 4 = CI , R 5 = CI 
e: R 1 = H, R 2 = CH^, R 3 = CH # R 4 = H, R 5 = H 
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3. Haarfarbemittel nach Ansoruch 1 oder 2, dadurch gekemzetchnet, 
daB zusatzlich direktzlehende Haarfarbstoffe enthaiten sind. 

4. Haarfarbemittel nach Mspruch 1-3, dadurch gekemzeichnet, daB 
N-Benzy I -p-pheny I end i am in oder dessen Derivate der al Igemeinen 
Forme! I in einer Menge von 0,05 - 10 Millimol pro 100 g enthai- 
ten sind. 
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